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ZcDtxalbereicfa 

Patente, Marken und Lizenzen 

GM/HG 

5. Hov. 1371 

Silylsubstitulerte Harnstoffderivate und ein 
Verfahren zu Ihrer Herstellung ' 

Silylsubstitulerte Harnstoffderivate sind aus der deutschen 
Offenlegungsschrlft 1 812 562 bekannt geworden. Sie werden 
durcb Umsetzung von Aminoalkylsilanderivaten mit Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Polyathern hergestellt. Die dabei er- 
baltenen Stoffe eignen sich als Haftvermittler, ferner als 
grenzflachenaktive Agentien und als Torprodukte zur Her- 
stellung von Organopolysiloxanen. Ein wesentliches Merkmal 
dieser silylsubstituierten Harnstoff-Derivate ist ihr Aufbau 
aus Polyathern, die lediglich eine Urethangruppe bezogen auf 
^Jede I|ydro3cygruppe des PolySthers aufweisen, d,h. eine extrem 
geringe Urethangruppenkonzentration entbalten und als Ham- 
stoffgruppen lediglich silylsubstitulerte Harnstoff endgruppen 
besitzen, Diese Produkte eigneii sich jedoch nicht zur Her- 
stellung von kaltvernetzbaren hochwertigen Filmen, licht- 
echten Lacken, Fasern, Beschichtungen und Flachengebilden 
hoher ZShigkeit, Festigkeit, hoher HSrte, Abriebf estigkeit , 
ReiBfestigkeit und hoher Elastizitat. Sie besitzen zwar 
gegenilber Feuchtigkeit eine hohe Reaktivitat, sind jedoch 
nicht lagerbestandig und infolge ihrer schlechten zaechanischen 
Eigenschaften flir einen praktischen Einsatz ungeeigriet. Ami- 
nomethylalkoxysilan-Derivate enthaltende polymere Verbindungen 
xnlt hoher Lagerstabilitat bei gleichzeitig hoher Reaktivltat 
bel ihrer Applikation sowie hohem Werteniveau der Endprodukte 
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sind indessen bisher riicht bekannt geworden. 

Solche technisch vortellhaf ten Produkte werden mit der vor- 
liegenden Erfindung zur Verfugung gestellt. 

tfberraschend wurde gefunden, dafi man die hohe Reaktivltat 
tf^-Aminomethyl-alkoxy-silan-Derivate enthaltender Polyaddl- 
tionsverbindungen auch sehr hohen Molekulargewichts in viel- 
faltiger Form in technisch verwert barer Veise gezielt steuern 
kann, d.h. ^e nach gewtlnschtem Applikationsgebiet der Ver- 
fahrensprodukte die ReaktivitSt bei gleichzeitig hoher 
Lagerbestandigkeit steigern oder maBigen kann und ferner 
das Eigenschaftsniveau verrietzter Endprodizkte gegenliber dem 
bisherigen Stand der Technik auBerordentlich erhBhen kann. 
Trotz extrem hoher Reaktivitaten der Yerfahrensprodukte • 
gegeniiber Peuchtigkeit kann dabei ein storungsf reier Auf bau 
der Polyadditionsprodukte durchgefiUxrt werden. In besonders" 
bevorzugter Form gelingt dies durch die Synthese von solchen 
Polyadditionsprodukten, die durch Wasserstoffbriickenbindungen 
und Molekularassoziation ausgepragte Assoziationstendenz 
zeigen und ferner durch Anwendung bisher unbekannter, spezi- 
fisch stabilisierender Stoffe bei der Synthese. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung is* ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkoxysilangruppen aufveisenden Polyadditions- 
prodiokten, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindimgen der 
allgemeinen Formal 

Ria 

(RO- )3-a^i-CH-NH-R"^NH-R^ 
R" 

in der 

R ein C^~C^g-Alkyl- oder C^--C^ ^-Cycloaliylrest oder ein 
Phenylrest, 
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R' ein gegebenenlaUs halogen- oder cyansubstitulerter 
C^-C^0-Aliy3-, C^-C^o-Cycaoalkyl- oder Cg-C^o^Aryl- 
rest, 

R" ein Wasserstoffatom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 
R"' ist ein zweiwertlger aliphatischei-. cycloaliphatischer, 

araliphatischer oder aroraati scher Kohlenwasserstoffrest 

mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, 



R'a 

R" 



rIV^h , -cn-si(bR)3.a , 



a = 0,1. 2 ist, 

mit Polyisocyanaten und gegebenenfalls Verbindimgen mit 
mindestens zwel aktiveii Wasserstoffatomen vom Molekularge- 
wicht von 62 bis 6000, gegebenenfalls in Gegenwart von LBsungs- 
mitteln, umsetzt. 

Als Ausgangsmaterialien fib- die Herstellung der erflndungs- 
gemSBen Verfahrensprodukte kommen die an sich bekanntea 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aro- 
matischen Polyisocyanate in Betracht, beispielsweise 
1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-nexamethylendiisocyanat. 
1,12-Dodecandilsocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1,4-diiso- 
cyanat sowie beliebige Gemische dicser Isomeren, -1-Iso- 
cyanato-5,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-Gycloliexan, 1 ,3- 
und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,A- und 2,6-Toluylendiisocyanat 
sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, m-Xylylendiiso- 
cyanat. 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie be- 
liebige Gemische dieser Isomeren, n,n'-Diisocyanatodlcyclo- 
hexylmethan, Diphenylinethan-A,4 '-diisocyanat, Naphthylen-1 ,5- 
diisocyanat, Triphenylmethan-/|,A' .^"-triisocyanat, Poly- 
phenylpolymethylen-polyisocyanate wie sie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phosgenierung er- 
haiten verden. Carbodiimidisocyanat-Addukte aufweisende Poly- 
isocyanate, wie sie gemSB der dexitschen Patentschrift 
1 092 007 erhalten werden, Diisocyanate, wie sie in der 
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amerlkanischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, 
Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie 
gemSB der britlschen Patentschrift 994 890, der belgischen 
Patentschrift 761 626 und der veroff entlichten hollSndischen 
Patentanmeldvmg 7 102 524 beschrieben werden, Isocyanxirat- 
gruppen avifWeisende Polyisocyanate, wie sie in den deutschen 
Patents chr if ten 1 022 789 und 1 027 394 sowie in den 
deutschen Of f enlegungsschriften 1 929 034 imd 2 004 048 be- 
schrieben werden, Biuretginippen axifweisende Polyisocyanate, 
wie sie in der deutschen Patentschrift 1 101 394, in der 
britischen Patentschrift 889 050 und in der franzBsischen 
Patentschrift 7 017 514 beschrieben werden, durch Teioneri- 
sationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate, wie sie in der 
belgischen Patentschrift 723 640 beschrieben werden, Ester- 
gruppen aiifWeisende Polyisocyanate gemSB den britischen 
Patentschriften 956 474 xmd 1 072 956, femer aliphatische , 
cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Poly- 
isocyanate wie sie von W. Siefgen in Justus Liebig's Annalen 
der Chemie, 562, Se it en 75 bis 136, genannt werden, Um- 
setzimgsprodukte der obengenannten Isocyanate mlt Acetalen 
.gemae der deutschen Patentschrift 1 072 385, Isocyanate, wie 
sie in den deutschen Patentschriften 1 022 789 und 1 027 394 
genannt werden. 

SelbstverstSndlich ist es auch mbglich, beliebige Mischungen 
der obengenannten Polyisocyanate zu verwenden. 

Besonders bevorzugt werden in der Kegel die technlsch leicht 
sugftnglichen Polyisocyanate, s.B. das 2,4- und 2,6-Toluylen- 
dllsocyanat sowie beliebige Gemlsche dieser Isomeren und 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate wie sie dxirch Anilln- 
Foraaldehyd-XondensatlDn und anschllefiende Phosgenlerung her- 
gestellt werden. 
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Ferner sind bevorzugt 1 ,4-Tetraiiiethylendiisocyanat, 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat , 1 *Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan, m-J^lylendiisocyanat und 4,4"-Di- 
isocyanato-dicyclohexylmethan. 

Als gegebenenfalls mitzuveinirendende Verbindvmgen, die miii" 
destens zwei mlt Isocyanaten reaktionsfahige Wasserstoff- 
atome axifwelsen, sind vorzugsweise Polyhydroxylverbindimgen 
Oder Polyamlne zu verstehen. Diese Verbindiongen haben 
Molekulargewichte von 62 bis 10 000, bevorzugt von 800 - 
5000. Sie sind an sich bekaimt und z.B. im Kvinststoff- 
Handbuch, Band VII, Polyurethane , von Vieweg und Hochtlen, 
Carl Hanser Verlag MUnchen, 1966, Seiten 45 - 74 beschrieben. 
Als Beispiele seien genannt: Xthylenglykol, Butylenglykol, 
Hexandiol 1,6, Xthylendiamin, Trimethylolproyan, Sorbit, 
Pentaerythri-t, Sucrose. 

Genannt seien ferner beispielhaft aus mono- oder polyftmktio- 
nellen Alkoholen und CarbonsSuren oder Oxycarbonsauren, gege- 
benenfalls unter Mitverwendimg von Aminoalkoholen, Diaminen, 
Oxyaminen oder Aminocarbonsauren nach bekannten Verfahren 
hergestellte, lineare oder verzweigte Polyester oder Poly- 
esteramide, die auch Heteroatome, Doppel- und Dreifach- 
bindungen sowie modifizierende Reste von ungesSttigten oder 
gesattigten Fettsfiuren oder Pettalkohole enthalten kSnnen. 
Genannt seien ferner durch Polymerisation von Alkylen- 
Oxyden, DiSthylenoxid, Propylenoxid, Styroloxid, Epichlor- 
hydrin oder Tetrahydrofuran gewonnene lineare Polyaikylen- 
glykoiather. Auch Mischpolymerisate konnen Verwendung 
finden. Geeignet sind ferner durch Anlagerung der genannten 
Alkylenoxide an z.B. polyfunktionelle Alkohole, Amino- 
alkohole oder Amine gewonnene lineare oder verzweigte An- 
lagerungsprodukte . Als polyfunktionelle Startkomponenten 
fUr die Addition der Alkylenoxide seien beispielhaft ge- 
nannt: HgO, jlthylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, Trimethylol- 
propan, 1 ,2,4-Butantriol, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit 
sowie Oligosacharide xmd deren waflrige Losungen, Poly- 
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sacharide, Ricinusol, Athanolamln, Diathanolamin, Triathemol- 
amin, Anilin, Arylendiamine , Alkylendiamine vom Typ Xthylen- 
dlamin, Tetra- oder Eexaathylendlamin und auch AmiDoniak. 
SelbstverstSndllch kcnnen auch Gemische linearer und/oder 
verzveigter Polyalkylenglyi:oiather verschledenen Typs einge- 
setzt werden, Diese PolyalkylenglykolMther kSimen auch in 
Mischimg mit anderen Hydroxylverhlndiihgen odep Aminen ver- 
wendet werden, z.3. In Mlschiang mit 1 ,4-Butylenglykol, Tri- 
methylolpropan. Glycerin, 2,3-Butylenglykol, Pentaerythrit, 
Weinsaureestem, Ricinusol, Tallol* Polyestern, OH-gruppen- 
haltigen Polycarbonaten, Polyacetalen, Polyamiden, Poly- 
lactonen. Poly lac tamen, Auch OH- und/oder SH-Gruppen auf- 
weisende Polythioather , mit Alky lenoxid umgesetzte Phenols, 
Pormaldehydharz , Kydrierungsprodukte von Xthylen-Cle^in- 
Kohlenoxid-Mischpoiymerisaten und Epoxidharzen, femer 
Aminogruppen aufweisende Verbindungen wie Aminopolyather, 
Polyester oder Polyurethane, dartlber hinaus Carboxylgruppen 
und/oder cyclische Anhydridgruppen aufweisende Verbindungen, 
die daneben noch Xther-, Ester-, Amid-, Harnstoff-, Urethan- 
oder Thioathergruppen enthalten kSnnen, seien als Beispiele 
fUr geeignete, aktive H-Atome aufweisende Verbindungen ge- 
nazint* 

ErfindungsgemaB bevorzugte Verbindungen sind mindestens zwei 
Hydroxylgruppen aufweisende Polyester vom Molekulargewicht 
400 bis 4000, die z.B. durch Umsetzung von AdipinsSxire oder 
Phthalsaure mit z.B. Xthylenglykol, Butylenglykol, Hexan- 
diol-1,6 Oder Neopentylglykol hergestellt werden, Poly- 
ather vom Molekulargewicht 400 bis 4000, wie sie z.B. durch 
Polymerisation von Tetrahydrofuran erhalten werden, Thio- 
ather vom Molekulargewicht 400 bis 4000, welche z.B. durch 
Selbstkondensation von Thiodiglykol erhalten werden, mindes- 
tens zwei Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonaten vom 
Molekulargewicht 400 bis 4000, welche z.B. durch Umsetzung 
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von Hexandiol-1.6 mit Diphenylcarbonat erhalten werden. 

Zur Herstellung der Yerfahrensprodukte einzusetzende Sxlan- 
derivate der Formel 

I IV 
(RO- ) ,_^Si-CH-NH-R'«-NH-R 

R" 

in der R, R', R", R"S ^nd a die bereits erwShnte Be- 
deutiang haben, sind z.B. folgende Verbindungen: 

1. H2N-CH2-CH2-NH-CH2-SI(-0C2H5)3 

2. H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si<-0C2H5)2 



CH3 



CH3 



3. H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si(-0CH^^^^ 

4. H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si(-0C^Hg)3 

5 . H2N-CH2-CH2-NH-CH2-S1(-0CH2-C6H5 ) 3 
6. H2N-(CH2)6-NH-CH2-Si(-0C2H5)3 

-NH-CHg-SK-OCgHj )3 




8. (C2H50-)3Si-CH2-HN-(CH2)6-NH-CH2-Sl(-0C2H5)3 
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H^t CH2-NH-CH2-S1(-0C2H5)^ 

10. H^N-CH^-CH^-NH-CHo-Si ^„ 

CHj 0^ 

Diese Silanderivate konnen entsprechend der Lelire der 
deutschen Offenlegungsschriften 1 812 564 und 1 812 562 her- 
gestellt werden. Allgemeln kaiin man sle z«B. durch Umsetzxmg 
von Aminen der Formel r^«hn-R"^NH2 ^'^^ Chlormethyl- 
triathoxysilan, Brommethyl-triSlthoxysilan, Methyl-chlor- 
methyldiHthoxysilan, Dimethyl-chlormethyl-athoxysllan, 
Methyl-brommethyl-diathoxysilan, Methyl-'bromme-thyl-dl-n- 
propoxysilan herstellen. 

Zur Herstellung der Verfahrensprodukte verf ahrl: man in der 
Velse, dafi man ein Sllanderlvat der Formel 

(R0-)3^g^Si(R ' )^-CH-NH-R«'^NH-R^ 

R" 

TV 

in der R, R', R", R% R"^ , a die bereits angegebene Bedeutxmg 
aufweisen, mit einem Polyisocyanat, gegebenenfalls mit Ver- 
bindimgen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen 
bei elner Temperatiir zwischen -20^C und 150°C, vorzugs- 
veise in Gegenwart eines LSsungsmittels \xmse±zrt. Die Mengen- 
verhaitnisse zwischen des Polyisocyanat;s und dem Silan- 
derivat der obengenannten Formel imd den gegebenenfalls mit- 
zuverwendenden Verbindungen mit aktiven H-Atomen bemifit 
man so, dafl man im allgemeinen aquivalente Mengen einsetzt, 
d.h. dafl eine Isocyanatgruppe zur Reaktion mit einer Amino- 
gruppe kommt. Es ist dabei diarchaus mSglich, die Poly- 
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isocyanate in verkappter Form einzusetzen, d.h. als Reaktions- 
prodiJkt mit einer leicht abspaltbaren Bindung z.B. als Re- 
aktionsprodukt mit Phenolen, tert. Butanol, Imidazol, als 
Uretdionderivat oder als -Bisulfitaddukt. Die Verwendung von 
Isocyanaten in verkappter Form is an sich bekannt. Bevor- 
zugt warden (X,»^-Diisocyanato-Polyester, oi,t^-Diisocyanato- 
polyather, t^.bJ-Diisocyanato-Polyesterurethane und/oder Poly- 
hamstoffe und zusatzlich Kettenverlangerungsmittel verwen- 
det, bevoraugt Diamine, a.B. ithylendiamin, Trimethylendiamin, 
1 , 6-Hcjcamethylendiainin, 1 -Amino-3 , 3 , 5-tr imethyl-5-aminomethy 1- 
cyclohexan, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Rydrazin, . Hydrazin. 
hydrat, Carbodlhydrazid, 4,4»-Diaminodiphenylinethan. 

Die Umsetzung der obengenannten Reaktionskomponenten erfolgt 
vorzugsweise in Gegenwart eines L5sungsmittels , z.B. in 
Gegenwart von Benzol, Toluol, Cyclohexan, Aceton, Essig- 
ester, Tetralin, Dimethylformamid, Xthanol, n-Propanol, 
n-Butanol. 

Uberraschenderweise wurde beobachtet, dafl die Verfahrens- 
produkte in stabiler lagerbestSndiger Form erhalten werden, 
wenn bei der Umsetzxmg des obengenannten Silanderivats der 
allgemeinen Formel mit den Polyisocyanaten sekundare oder 
tertifire Alkohole halogenierte Alkohole, araliphatische Al- 
kohole Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe oder acylierte 
Amide anwesend sind. Dement sprechend ist erf indungsgemafl ein 
Verfahren bevorzugt, das darin besteht, dafl das LSsungsmittel 
vollstandig Oder teilweise aus sekundaren oder tertiSren Al- 
koholen oder halogenierten Kohlenwasserstoff en oder acylier- 
ten Amiden besteht. Die sekundSren oder tertiMren Alkohole 
Oder halogenierten Kohlenwasserstoffe oder acylierten Amide 
kiSnnen dabei in einer Menge von 0,5 bis 97 Gew.-96, vorzugs- 
weise 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Surame der Reaktions- 
komponenten, mitverwendet werden. Auf diese Weise gelingt es, 
eine vorzeitige Gelierung, Vemetzung oder Sedimentbildung 
der im LSsungsmittel gelBsten Umsetzxaigsprodukte zu verhin- 
dem. 
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Als sekundare und tertiare Alkohoie seien Isoprcpanol, Isobu- 
tanol, Cyclohexanol, tert. Amylalko/iol, tert. Butanol, als 
chlorierte Alkohoie Chlorathanol, rrichlorathanol, als arali- 
phatische Alkohcle Benzylalkohcl ^-snanr^t* Isopropyialkohol 
und tert.Butanol sxnd bsvcrzugt. Bevorzugte Losungsgemische 
sind Toluol-Isopropancl(1 : 1 ) , Tcluol-tert.Butanol(1 :1 ) , Xylol- 
Isopropanol-Athanol( 1 : 1 : 1 ) , Toluol-ter-t.autanol-n-BLitanol 
C1:1:1)# (Gew.-Verhaitnisse). 

Mitzuverwendende halogenierte Kohlenvasserstoffe slnd z#B.* 
Jtthylenchlorid, Chlorcf orn, Trichlcnsoncfluormethan, Per- 
chlorathylen oder Ti*ichlorathylen. Als acylierte Amide selea 
Insbesondere Bimethylf ormaiaid , Methyiformamid uad Dlmethyl- 
acetamld genannt* 

Die stabilisierende Wirkung der sekundaren oder tertiaren 
Alkohoie kann welter erhSht und gleichzeltig die Reaktlvltat 
der Verfahrensprodukte bei der Yernetzung durch Luftfeuch- 
tlgkeit QuBerordentlich gesteigert verden, vena zusStzlich 
kleihe Hengen an Saureanhydriden und SMiiren oder S^uren ab- 
spaltende Verbindungen zugesetzt werden. Die aktivierende 
Vlrkung dieser sauren ZusStze kommt beim TerdampfungsprozeB 
aur Wiiking,wahread in verschlossenen Losungen dureh diese 
ZusStze eine vollig konstante Viskositat der Losungen er- 
reichbar ist, die iiber einen Zeitraiom von einem halben Jahr 
innerhalb der Fehlergrenze der Messung konstant bleibt. Diese 
Stabilisierung mit aktivierender Wirkung bei der Durch-r 
flihrung von Yernetzungsreaktionen ist von entscheidender 
praktischer Bedeutung, well nicht nur eine lange Stand- 
stabilisiezning in gegentlber Luftfeuchtigkeit verschlossenen 
Gef£lfien gewShrleistet wird, sondern auch eine axiBerordent- 
lich rasche Verne tzungsreakt ion zu einem gewttnschten Zeit- 
punkt selbst bei Tempera turen urn -lb°C durchftihrbar wird. 
Hierdurch gelingt es, die erfindungsgemaSen, hochreaktiven 
und extrem leicht uber Siloxangruppen vernetzbaren neuen 
Stoffe in lagers tabile ProdvOcte zu uberfiihren, wodurch eine 
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aufierordentlich breite Anwendungsraoglichkeit der aeuen. zu 
einem gewiinschten Zeitpunkt leicht vernetsungsfMhlgea Poxy- 
meren, gegeben ist. Hierbei '.verden Polymers aufgebaut, axe 
in ihrer Vernetzungsgeschwindigkeit und im quaatitativen Ab- 
lauf der Vernetzung unter Biidang stabiler Polysiloxan-tJia- 
dungsarten bisher in der Cheaie vernetzungsfShigen Hoch- 
polymerer eine Spitzenstelluag einnehmen. 

Das erfiridungsgemaBe Verfahreii ermoglicht den Aufbau nannig- 
faltig variationsfahiger Polymerer, die durch Luftfeuchtig- 
keit Oder Feuchtigkeit enthaltende organische LBsungsmittel 
bzw. Feuchtigkeit enthaltende indif ferenter Gase kalt ver- 
netzbar sind und die gewiinsohtenfalls selbst bei Tempera- 
turen unter O^C ohne Katalysatoren, ohne zusStzliche Ver- 
netzer und ohne Hitzeeinwirkung vernetzt werden kSanen. 

Als SSuren, SSureanhydride Oder Sauren sbspaltende Vertin- 
dungen, die im Sinne der Erflndung eine zusStzlich stabili- 
sierende und bei der Vernetzung der erfindungsgemSflen Pro- 
dukte durch Luftf euchtigkeit stabilisierende Wirkung aus- 
iiben seien beispielsweise genannt: 

EssigsSxireanhydrid, Essigsatare, AmeisensSure, Propionsaure , 
ButtersSure, TrichloressigsSure, p-ToluolsulfonsSureester, 
Dimethylcarbamidsaurechlorld, Benzoylchlorid, N-Phet^lcar- 
bamidsSurechlorid, Chloracetaldehyd, Chloral, PropionsSure- 
anhydrid, gemischte Anhydride niederer CarbonsSuren, cyclische 
Anhydride wie MaleinsSTireanl^drid, PhthalsSureanhydrid,- 
TetrahydrophthalsSiireanhydrid, Halbester von cyclischen 
Saureanhydriden, z.B. aus einem Mol Pbthalsaureanhydrid mit 
einem Mol Methanol, Butanol, Isopropanol oder Halbester 
dieser cyclischen Saureanhydride mit Glykolen, die in ihrem 
Molekttl gleichzeitig eine OH- und Carboxylgruppe enthalten, 
z.B. aus einem Mol Maleinsaureanhydrid oder Hexahydrophthal- 
sSureanhydrid mit einem Mol Glykol, 1 , 3-Propylenglykol, 1,4- 
Butandiol. Auch ZusStze von klelnen Mengen leicht hydroly- 
sier barer Ester -wie Borsaureester, Oxalsaurediathylester, 
Orthoameisensatireathylester, Umsetzungsprodufcte des p-Toluol- 

T.*. A 14 026 - 11 - 



309819/0974 



21SS259 

A. 

sulfonylisocyanats mit Allcoholen oder ibnlnen ader der Zusatz 
von kleinen Mengen an p-Toluolsulfonylisocyanat, Acylisocya- 
naten wle Benzoylisocyanat, ZusStze von Hydrochlcriden des 
Trimethylamins, TriSthylamins kSnnen von Vortell sein. 
Diese Stabi.lis.atoren mit gleichzeitig beschleunigender Virkung 
beim VernetzungsprozeB warden bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-jS, bezogen auf Festsubstanz, den Losungen der Ver- 
fahrensprodukte in Alkoholmischungen 

aber auch in stabilisierenden Losungsmitteln wie Chloroform, 
Methylenchlorid, Perchlorathylen, Trichlorathylen, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, Formamid zugesetzt, ■ 

Werden die Verfahrensprodukte in Abwesenheit von stabili- 
sierend wirkenden Alkoholen oder vorgenannten LBsungsmitteln 
synthetisiert, so kann es oft zvreckmaBig sein, den LSsungen 
der Verfahrensprodiikte in indifferenten organischen LBsungs- 
mitteln wie Aceton, MethylSthylketon, Methylisopropylketon, 
Jtthylacetat, Butylacetat, Xylol, Toluol, Dioxan, 1,3-Dioxoan, 
Cyclohexanon oder Mischungen dieser Losungsmittel auch 
wasserbindende Mittel, wie Methpogrmethlisocyanat , Phenyliso- 
cyanat, p-Tolylsulf onylisocyanat, Acylisocyanate, Chlorcar- 
bonylisocyanefc, leicht verseifbare Ester der OxalsSure oder 
BorsSureester zuzusetzen und anschlieflend zusStzlich die 
stabilisierend wirkenden Alkohole beizumischen. GewUnschten- 
falls kSnnen auch erhiShte Mengen z.B. 10-15 Gew.-j6 an 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen Carbon- 
sSureanhydriden, gemischten Anhydriden oder cycllschen An- 
hydriden zugegeben werden. kSnnen sich in den gelSsten 

Terfahrensprodukten Uber Austauschrealctionen mit Alkoxy- 
gruppen partiell in geringem Umfang Acyloxy-silan-Gruppierungen 
Oder bei Zusatz freier CarbonsSuren partiell Silanolgruppen 
ausbilden. 

Den Verfahrensprodukten kSnnen die an sich bekannten 
aktiven oder inaktiven Fiillstoffe zugegeben werden, z.B. 
Kreide, Talkum, Kieselerde, Eieselgel, Quarzpulver, Titan- 
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dioxid, Eisenoiide, Zirkonsilicat . Calciumsulfat, Aluminxum- 
oxid, Magnesiiamoxid, Riifl, Graphit, Sand und bekannte feindis- 
perse Fullstoffe auf der Grundlage von Siliciumoxid, wobei 
alle diese Fullstoffe entweder hochentwassert oder durch Ent- 
wSsserung in den bevorzugten stabilisierend wirkenden Alko- 
holen und ihren saiiren Zusatzen wasserfrei gemacht werden. 

Die verfahrensprodukte und insbesondere die erfin- 
dungsgemaB stabilisierten Produkte sind hochwertige, durch 
feuchtigkeit oder verkappte Wasserabspalter kalth^tende , 
d.h. ohne Hitzeeinwirkung extrem leicht vernetzende Stoffe, 
die zu mannigfaltigen Endprodukten z.B. elastischen oder 
har'ten vernetzten Polsrmeren hoher ChemikalienbestMndigkeit 
und Temperaturbestandigkeit xamgewandelt werden kSnnen. Sie 
kSnnen zur Herstellung hochelastischer Filme, zur Herstellung 
hochlichtechter und chemikalienbestSndiger Lackuberziige und 
BescMchtangen auf beliebigen Unterlagen, zur Herstellung 
gummielastischer GegenstSnde, Fasern, Dichtungsmassen be- 
liebiger Art, verwendet werden, sie kb'nnen ferner zum 
Einbetten elektrischer Vorrichtungen , aur Isolierung gegen 
Kalte Oder Hitze, zur Laminierung der verschiederisten Pig- 
mente, z\ar elastischen Umhiillung der verschiedensten wasser- 
ISslichen Pf lanzennShrsalze , Arzneimittel , als Korrosions- 
schutzmittel, zur Metallgiammierung von z.B. Silber, Aluminium, 
Kupfer, als gut haftende vernetzungsfreie I^jrdrophobiennittel , 
als rasch vernetzende oberflSchenaktive Verbindungen, als 
Laminierungs- und Gummierungsmittel fiir Fasern und Vliese, 
als Vliesbinder, als hervorragende Klebstoffe Verwendung 
flnden. Erfindungsgemafl las sen sich die verschiedensten Kunst- 
stoffsegmente Uber Siloxanbrucken vernetzen und miteinander 
kombinieren, wobei man auch vlelfach den erf indungsgemSflen 
Prodiakten entweder wShrend der Herstellimg oder bei der Ver- 
netzung Aminoalkylsilanderivate der schon genannten allge- 
meinen Formel 
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in der R, R», R" lind a die schon genannte Bedeuttmg auf- 
weisen, xind R^ ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls 
cyansubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Arylalkyl-, Aryl- 
oder Alkylarylrest mit bis zu 46 C-Atomen dars1>ellt, in 
Mengen von 2-60 Gew.-% zusetzt, wodurch Haftvermogen, 
Vernetziongsgrad und Ghiellverhalten gesteuert werden kcSnnen. 
Durch den Einsatz von erf indungsgemMB stabilisierten imd 
bei der Applikation aktivlerten Prodiikten wer<Jen neue wirt- 
schaftliche Techniken in der Beschichtting, in der Imprag- 
nierung, in der nicht klebenden Ummantelung belieblger, 
synthetischer iind nattirlicher Fasern und FSden diirchftlhrbar, 
die klebfrei beschichtet werden xmd mit hoher Geschwindig- 
keit klebfrei auf Rollen aufgerollt werden konnen. Auch eine 
rasche durchfuhrbare Tauchlackierung, Tauchbeschichtung fiir 
die Isolierxmg von Kabeln, die Herstellung von rasch ab- 
reagierenden Kabelummantelimgen fiir die Drahtlackierung, die 
Anwendxmg rasch vernetzender Stoffe mit Klebeeigenschaften 
und gutem Haf tvermogen wird hierdurch in eleganter Weise er- 
. mSglicht. Interessant ist auch die rasche \md klebfrele 
Umhtlllung Feuchtigkeit enthaltender Pigment ie* 

Die erfindungsgemSBen Produkte konnen desweiteren gewUnschten 
falls mit in bekannter Weise vernetzbaren Organopolysiloxanen 
gemischt werden, z.B. solchen, die durch Kondensation von 
Chlor- und Alkoxysilanen durch Cohydrolyse mit Vasser odar 
durch Polymerisation von cyclischen Organosiloxanen mittels 
alkalischer oder saurer Katalysatoren hergestellt sind und 
z.B. mit , O -Dihydroxypolydimethylsiloxanen zusammen ver- 
netzt werden. Die Verfahrensprodukte sind desweiteren hoch- 
interesante reaktive Stoffe zur Durchfuhrung von Matrix- 
Reaktionen nach der Lehre der belgischen Patentschrift 
746 982 sowie fur die ImprSgnierung von Schaumstof fen . 
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Die neuen erfindungsgenafien Stoffe ermBglichen fei-oer die 
Herstellung yon durch Feuchtigkelt kaltvernetzenden Kunst- 
stoffen, z.B. von gut haftenden elastlsohen, hochXlcMechten 
Oberztigen und Lacilerungen auf Metallen und Edelnetallen der 
verschiedensten Art, durch einfache und rasche Tauchlackxerung 
von metalllachen Gegenatanden wle Blechen, gef onrten Hetall- 
tellen, femer die Heratellung elastischer und ateieUDe- 
atsndiger halbharter Oder barter Kunatatofflackierungen. 

Auch die Tenrendung der erfindungsgerABen Stoffe zur Hoch- 
veredlung von Papier. Tertilien. Sohau^stoffen, inabesonder^ 
Polyuretbanachaumstoffen. ist von Bedeutung. 
geilda die Terwendung der erfindungagemSB atabills:Leiten Ter- 
falu-ensprodukte =it Alkoholen und sauren ZusStzen besonders 
elegante Applllcationsfonnan bel der gezlelten Temetzung. 
Hlerbei koimrt die alrtivierende Wirkung dleser saureo Zusatae 
TjZ JZZse erat bei der Applikation der Produkte Mm Ver- 
gunstigerwel j^^^^^^ enthaltenden LSsergenische !iur 

T:^7X^r- ^ rscbXoaaenen Be^itniaaen diese aauren 

eine vBllig konatante Yiakoaitlt der Produkte ge- 
vttrleiaten. Die gealelte Temet«mg der erf indungsge-^eo 
Stoffe aet.t Jedooh acfort eln. sobald die Alkoholkon.en- 
tratlon 8.B. IB antrocknenden Pita m Gegenwart von I*^*" 
T^lZ^e^t .balnkt. Die ge.ielte. d.b. ^ elne. 
feitpun^t erfolgende Vemet.ung der Produkte. ..B. in Gegen- 
vlrt von luftfeuchtlgkelt, kann durch die aauren Zusat.e ao 
Xk gesteigert werden, dafl sie in der Kttlte berext. in 
ve'gen Minuten voUatSndlg iat. wobei die Tametaung 
erfSungagemaSen Stoffe unter Auabildung von Poly.iXo»n- 
BrUckengliedern erfolgt. 



Diu 



. folgenden Beispiele erlSutem die Erfindung. 
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Beisplel 1 ; 

200 Gewlchtsteile (0,1 Mol) eines Adipinsaure-Xthylenglykol- 
polyesters der OH-Zahl 56 werden 30 Minuten bei 120^0 ent- 
wfissert land anschlieBend 30 Minuten "bel dleser Temperatxir 
mit 44,4 Gewichtsteilen 1-Isocyanato-3,3,5-trlmethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan 0,2 Mol) zum cy,b)-Dii80- • 
cyanatoprepolymer umgesetzt. Man ISBt die Temperatur des 
NCO-Prepolymeren auf 100^C fallen, verdtinnt mit 100 (Sewichts- 
teilen Toluol, kilhlt die LSsung auf 30^C, verdtinnt rasch mit 
200 Gewichtsteilen eines LBsergemisches aus Toluol/tert. 
Butanol (1:1) und tropft in diese LcSsimg bei 20 - 24^0 in- 
nerhalb von 20 Minuten unter schnellem Ruhren eine LSsxing 
von 13 Gevichtsteilen 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl- 
cyclohexan (= Isophorondiamin) 

und 9,8 Gewiclitsteilen H^N-CHg-CHg-NH-CH^-SiC-OCgH^)^ 
in einem LSsergemisch aus 216 Gevichtsteilen wasserfreiem 
Toluol und 216 Gewichtsteilen wasserfreiem tert. -Butanol. 
Man erhait eine wasserklare LSsuzig eines Polyester-rpoly- 
urethan-polyhamstoffes, in der die Xthoxysilanreste sta- 
tist isch innerhalb der Kette eingebaut sind. Viskositat der 
LBsung : 1400 centi Poise bei 25^0 (= LBsung A). 

Die LBsung A ist vBllig frei von Gelkorpem und vemetzten . 
Polyadditionsprodukten. Feuchtigkeitsfrei gelagert ist die 
LBsung bei Raumtemperatur 30 Tage lang lagerbestSndig ; 
nach dieser Zeit setzt ein fortlaiofender Viskositatsanstieg 
ein, der alsbald 30 000 cP tibersteigt und zu einer vBlligen 
Verne tzung des Polyurethan-polyhamstoffen filhrt. Alle 
Viskositatsmessungen werden hierbei in imgeBffneten, o^weils 
nur ftir eine Messung benutzten ProbeflSschen dur chgef Iflurt . 
Vor dam EJnfilllen der Probe A wurden alle Probeflaschchen auf 
110^0 erhitzt und heiB abgeftillt und verschlossen* Die fort- 
laufende ViskositStsmessung ftihrt zu folgendem Befund: 
Die lagerstabilitat der Probe (A) wird dxirch Zusatz von 0,5 
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Gewichtsprozent Essigsaxareanhydrid extrem stark gesteigert, 
wobei man seltst nach einem halben Jahr bel 20 - 25°C eine 
praktisch imverSnderte ViskositSt von 1480 centi Poise bei 
25°C findet (LSsung B). 

GieBt man die Proben A und B a\if Glastanterlagen, so erhalt 
man hochwertige, auf Glas fest haftende Filme hoher Festig- 
keit, die bei A bei einer relativen Luftf euchtigkeit von 
ca. 60 56 in 35 Minuten quantitativ vernetzt sind, wShrend 
die lagers-tabilere Probe B bereits nach 15 Minuten nach 
erfolgter Filmbildting vollstMndig vernetzt ist. Hierbei wird. 
die Prlifung des Gehaltes an veraetzten Polyurethan-poly- 
hamstoffen diorch gravimetrische Bestimraung von in Dimethyl- 
formamid nicht gelosten Anteilen durchgef lihrt . Diese Be- 
stimraung erfolgt mit einer Genauigkeit von - 0,5 %f d.h. mit 
groBer Genauigkeit, da unvernetzte Polyurethanpolyhamstoffe 
des Beispiels 1 iiber den gesammten Molekulargewichtsbereich 
von 40 000 bis 200 000 in Dimethylformamid bereits bei 40 C 
sehr rasch IBslich sind. 

Vemetzte Filme der beiden Proben A und B besitzen als 
hochelastische Lackierungen wie auch Beschichtungen infolge 
ihrer hohen Hamstoffgmippenkonzentration xxad daraus re- 
sultierender zwischenmolekularer KrMfte eine iiberraschend 
hohe Festigkeit, Dehnbarkeit, Elastizitat und hervorragendes 
Abriebverhalten, hSchste Lichtechtheit \md Chemikalienbe- 
standigkeit. 

Ersetzt man die in diesem Beispiel zvac extremen Stabili- 
siervmg verwendete Essigsaiareanhydrid-Menge durch: 

a) 0,3 Gewichtsprozent Essigsaure 

b) 0,4 Gewichtsprozent Propionsfiureanhydrid 

c) 0,05 Gewichtsprozent DimethylcarbamidsSurechlorid 

d) 0,04 Gewichtsprozent AmeisensSure 
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e) 0,03 Gewichtsprozent p-Toluolsialfonsauremethylester 

f) 0,05 Gewichtsprozent p-Toluolsulfonylisocyanat 

wird liber einen gepriiften Zeitraum von 4 Monaten eine gute 
Lagerstabilitat gemessen, wobei folgende Viskositatsande- 
Ton^en bei 21^0 gefunden werden: 

a) 1520 cent! Poise 

b) 1550 centi Poise 

c) 1600 centi Poise 

d) 1580 centi Poise 

e) 1620 centi Poise 

f ) 1570 centi Poise 

Beispiel 2 ; 

In 100 Gewichtsteilen hochgereinigtem, tiber vSllig von 

Wasser befreitem Dimethylformamid werden 25 Gewichtsteile 
4,4*-Diisocyanato-diphenylmetlian bei Ratuntemperatur gelost 
und auf lO^C abgektihlt, Im Verlaufe von 10 Minuten tropft 
man xinter guter RUhrung 46,8 Gewichtsteile des Kettenver- 
IHngeres 

( CgHj-O- ) ^Si-CHg-NH- ( CHg ) 6-NH-CH2-Si ( - OCgH^ ) ^ 
zu« 

Viaxi erhSlt einen hochmolekularen, auflerordentlich reaktiven 
Polyharnstoff extrem hoher XthoxysilanfunktionalitSt. 
Viskositat der erhaltenen LOsxing bei 20^C : 1150 centi Poise* 
Das Polyadditionsprodiikt vemetzt bh Luft (= rel. Lixft- 
feuchtigkeit von 30 - 70 9i) in 2 Minuten qiiantitativ, wobei 
harte Filme entstehen. 

Erhitzt man die Losung, so beginnt berelts bei 40^C xind sehr 
rasch bei 100^0 unter J[thanolabspaltung innerhalb der Poly- 
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merkette 5-Silaiinidazolidon-(2)-Rin6Schlu8, wobei sehr 
harte, elastische Filme entstehen, die eine hohe thermische 
Bestandigkeit aufweisen, da praktisch alle Wasserstoff- 
atome in der Kette durch 5-Silainiidazolidon-(2)-Bildung 
substituiert sind. NacH einer 3-stiindigen TemperaturDe- 
handlung bei 210°C wird ein Film der gleich guten Biegsam- 
keit xrnd FlexibilitSt erhalten. 

Beisniel 3 : 

Dieses Beispiel zeigt, daB es nach dem erf indtrngsgemSflen 
Verfahren mSglich ist, in einem Arbeitsgang hochwertige ver- 
netzte Kunststof f e herzustellen. 200 Gewichtsteile des in 
Beispiel 1 verwendeten entwasserten Polyesters werden mit 
87 Gewichtsteilen 4,4»-Dilsocyanatodiplienylmethan bei 
120°C umgesetzt. AnschlieBend werden bei 110°C 18 Gevichts- 
teile 1,4 Butandiol eingeriihrt vood hierauf rasch 4,72 Ge- 
wichtsteile des zwel Aminogruppen enthaltenden Kettenver- 
ISngerers 

0— CH 

zugefUgt. Es wird sofort in eine Form gegossen, die nicht 
vorgeheizt ist, sondem an Luft (= 60 56 rel. Luftfeuchtig- 
keit) bei Raumtemperatur gehalten wurde. Bereits nach 10 
Minuten ist eine 0,5 cm dicke PrOf^latte durchvemetzt und 
besitzt nach 2 Tagen Lagerung bei 22«C folgende Eigenschaf- 
ten: 

Zugfestigkeit 190 kp/cm^ 
Bruchdehnung ^80 % 

bleibende Dehnxmg 8 % 
Shore-A-HSrte 68 
Elastizitat % 
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Man verfShrt wie in Beisplel 1 beschrleben, verwendet aber 
fiquivalente Mengen anderer Dilsocyanate zur Prepolymer* 
bildung, imd ^war: 

a) 33,6 Gewichtstelle Hexamethylendllsocyanat 

b) 37,6 Gewichtstelle m-Xylylendiisocyanat 

c) 42,0 Gewichtstelle Trlmethylhexamethylendilsocyanat 

d) elne Mischiing aus 16,8 Gewlchtstellen Hexamethylendl- 
lsocyanat tmd 22,2 Gewlchtstellen 1-Isocyanato-3,3,5- 
triiiiethyl-5-lsocyanatomethyl-cyclohexan 

e) 58 Gewichtstelle elnes nach der deutschen Fatentanmel- 
d\ing Le A 11 106 hergestellten Isocyanat-Telomerlsateis 
aud Hexamethylendllsocyanat imd Vlnylacetat, das 40 Ge- 
wichtsprozent azigeprropftes Polyvlnylacetat enthttlt iind 
in tiberschtisslgem Hexamethylendllsocyanat gelSst 1st. 
MCO-Gehalt der LSsimg 29 %f Hexamethylendllsocyanat- 
Antell 5B Gewlchtsprozent. 

f) 52,4 Gewichtstelle 4,4*-Dllsocyanatodlcyclohexylmethan 

g) 25 Gewichtstelle 4,4* -Oil socyanatodiphenylme than und 
22,4 Telle 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan* 

h) 17,4 Gewichtstelle 1-*Methylbenzol-2,4-dllsoc5yanat und 
22,4 Gewichtstelle 1*-l6ocyanato-3,3,5-trlmethyl-5-l50- 
cyanato-^cycl ohexan. 

Die Polyharnstdffbildung und Blnftihrung der reaktiven 
Xthoxysilan-Gruppen erf olgt genau wie in Beispiel 1 , durch 
Verwendimg einer Mischung von 13 Gewlchtstellen 1 -Amino- 
3,3, 5*trime thyl-5'*^minomethylcyclohexan imd 
9,8 Oewlchtsteilen H2N«CH2^CH2-NH--CH2-S1(-0C2H5)5^ 
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Als Losergemisch vennrendet man bei a) Ms h) Toluol-Iso- 
propanol (1:1). Man erhalt lagerstabile und hoch reaktive, 
durch Luftfeuchtigkeit kalt vernetzbare Polyester-poly- 
xirethan-polyharnstoffe in 20 gewichtsprozentiger Losvmg, 
die als Filme Zugf estigkeiten von 190-210 kp/cm^ erreichen 
xmd folgende ViskositSten bei 25^C aufweisen: 

a) 2400 centi Poise 

b) 3500 centi Poise 

c) 1900 centi Poise 

d) 2100 centi Poise 

e) 4800 centi Poise 

f ) 3200 centi Poise 

g) 5300 centi Poise 

h) 4200 centi Poise 

GieBt man 20 9i-ige LSsvingen der unter a - f ) genannten 
Polyurethan-Polyharnstoff-LiSstmgen atif Holz-, Metallblech-, 
Textll-, Leder- lond Ktmststoff-Unterlagen, so erhiat man 
weiche, vernetzte und hochelastische Filme hoher Abrieb- 
und hoher Knickbruchfestlgkeit, die eine extrem hohe Licht- 
echtheit besitzen xmd z.B. zur Herstellung hochelastischer 
LackUberzllge und Beschlchtuogen verwendet werden konnen. 

Beis-piel 5 : 

Man verfShrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben, ersetzt 
aber das aus Toluol und tert.-Butanol bestehende Loserge- 
misch dxjrch das ebenfalls stabilisierend wlrkende Dimethyl- 
formamid (= wasserfrei)* Man verfSOirt genau wle im Bei- 
spiel 1, ersetzt aber das monomers Diisocyanat durch 50 Ge- . 
wichtsteile 4,4-Diisocyanato-diphenylmethan (Prepolymer- 
bildung bei ^^90^0) und vervendet als KettenverlSngerungs- 
mittel ;Jeweils die folgenden Mischungen an Diaminen: 
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a) 0,08 Mol 1-Amino-3,3,5-trlmethyl-5-aininomethyl-cyclo- .. 
hexan und 

0,02 Mol H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si(-0C2H5)2 

b) 0,08 Mol Xthylendiamin void 

0,02 Mol.H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si(-0C2H5)2 

CH3 

c) 0,08 Mbl ithylendiamin und . 

0,02 Mol H^N-CHo-CH^-NH-CH^-SiC-OCH ^\ 
^ ^ ^ 2 \CH3y3 

d) 0,08 Mol 4,4*-Diaininodicyclohexylmethan und 
0,02 Mol H2N-CH2-^2"^"^2"^^^"°^4^9^3 

e) 0,08 Hoi m-Xylylendlamln und 
0,02 Mbl 

H^C ^CH2-NH-CH2-Si(-0C2H5)3 

f ) 0,08 Mol 4,4*-Dlaminodiphenylmethan U33d 

/0»CH« 

0,02 Mbl HpN-CH^-CH^-NH-CH^-SiC I 

1^ Alle Dlamlzunlschungen a) bis f ) werden in 120 Gewlchts- 

tellen Isopropanol gelSst imd im Yerlaxife elner halben 
Sinmde bel Raum1:emperatur tin'ter gutem RUhren in die LSsung 
des NCO^Prepolymeren in Dimethylformamid eingetropft. 

Man erhait lagerstabile LeSsungen, die folgende Viskosltaten 
bel 25^C aufWelsen: 



H3C- 
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a) 2500 centl Poise 
to) 5800 cent! Poise 

c) 6000 centi Poise 

d) 3500 centi Poise 

e) 3500 centi Poise 

f ) 9300 centi Poise 



GieBt man die Proten auf Glasunterlagen und verdampft Di- 
methylformamid Lei 70°C an atmosphfirischer Luft, so werden 
Uber Siloxangruppen vernetzte Filme erhalten, die sogar in 
Bledendem Dimethylformamid vollstSndig unlbslich slnd. 

Beisplel 6 : 

Man verfShrt genau wie in Beisplel 1, verwendet ater als 
KettenverlSngerungsmittel nur A, 5 Gewichtstelle 
H2N-CH2-CH2-NH-CH2-Si(0C2H5)3 und zusStzlich 4,8 Gewichts- 
telle des Kettenabbre diers CgH^<,-NH-GH2-Si(-0G2H5)3. 

Ansonsten verfSlirt man genau nach den Angaben des Beisplel 1. 
Man erhait Polyadditionsprodukte , die neben dem statis- 
tiscben Einbau der Sthoxysilanreste zusatzlich Silyham- 
stoffgruppen mit Xthoxysilanresten als Endgruppen besitzen. 
Viskositat der L8sung: 850 cP/aS^'c GieBt man Filme aus 
dieser L6sung. so vemetzen sie bereits nach 10 Minuten an 
der Luft bei einer reaktiVen Feuchtigkelt von 60 96. 
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Patentans-prtlche ; 



Verfahren ziar Herstellimg von Alkoxysilangruppen auf- 
weisenden Polyadditionsprodukten, dadurch gekennzeichne-fc, 
dafl man Verbindungen der allgemeinen Formel 

R'a 

(RO- )3.g^Si-CH-NH-R" » -NH-R''^^ 

in der 

R ein C^-C^g-Alkyl- oder C^-C^^-CyclbaUcylrest oder 

ein Ehenylrest, 
R* ein gegebenenfalls halogen- oder cyansubstltulerter 

C^-C^Q-Aliyl-, C^-C^Q-Cycloalkyl- oder Cg-C^Q-Arylrest, 

R" ein Wasserstoffatom oder ein Methyl- oder Phenylrest,. 
R*" ein zweiwertiger aliphatischer, cycloaliphatischer, 

araliphatischer oder aromatlscher Kohlenwasserstoff- 

rest mit 2 bis 16 Kolilenstoffatomen, 

R'a 

R^^=H , -CH-Si(0R)3^g^ 
R« 

und a=0,1»2 ist, 

mit Polyisocyanaten und gegebenenfalls Verbindimgen 
mit mindestens zvel alrtlven Vasserstoffatomen vom 
Molekulargewloht von 62 bis 6000, gegebenenfalls in LO- 
sungsmitteln, ximsetzt. 

2) Verfahren gemfifi Anspruch 1, dadiarch gekennzelchnet, dafi das 
LSsungsmittel vollstgndig oder teilveise aus sekundSren 
Oder tertiSren Alkoholen oder halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen Oder acylierten Amiden besteht. 

.3) Verfahren gem&B Anspruch 1 und 2^ dadurch gekennzeichnet. 
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daB als sekundSrer Alkohol Isopropylalkohol, als tertiSrer 
Alkohol tert. Butanol, als halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe Methylenchlorid, Chloroform, Trichlormonofluor- 
methan, PerchlorSthylen oder Trichlorathylen und als 
acylierte Amide Dimethylf ormamid , Methylformamid und Di- 
methylacetamid verwendet werden. 

A) Verfahren gem^ AnsprUche 1-3, dadurcb gekennzeichnet, 
daB Aminoalkylsilanderivate der allgemeinen Formel 

(R0-)5.aSi(I^')a-F«-^ 

in der R, R«, R" und a die schon genannte Bedeutung auf- 
weisen, und rV ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls 
cyansuDstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Arylalkyl-, Aryl- 
oder Alkylarylrest mit bis zu 46 C-Atomen darstellt. in 
Mengen von 2-60 Gewichtsprozent, bezogen auf die Ver- 
bindiang der allgemeinen Formel 
R'a , 
(R0)3^Si-CH-NH-R" ' -NH-R^ 

R" 

in der R, RS R", R". R^ ^ ^""^"^ genannte Bedeu- 
txang aufweisen, mitverwendet werden. 
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